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摘  要 

针对单一硫源自养反硝化启动慢、脱氮效率受限的特点，采用硫铁矿自养反硝化和硫磺自养反硝化耦合

的复合硫源自养反硝化，通过批次实验探究硫铁矿/硫磺不同配比的复合硫源自养反硝化系统在不同水

力停留时间(HRT)和不同 3NO−浓度下的脱氮性能。结果表明，相较于单一硫源，硫铁矿:硫磺 = 1:1的脱

氮性能较为突出，在HRT = 4 H，进水 3NO−分别为10 mg/L、20 mg/L、30 mg/L、40 mg/L条件下，硫

源比为1:1的自养系统平均去除率分别达到92.6%、92.5%、90.5%、80.7%,主要的优势菌属为

norank_f__PHOS-HE36和Ferritrophicum。 
 
关键词 

硫铁矿，硫磺，自养反硝化，脱氮性能，高通量测序 
 

 

Study on Nitrogen Removal Performance  
of Composite Sulfur-Based Autotrophic 
Denitrification 
Chunzhong Wei1,2, Song Liu1, Liangliang Huang1*, Yanbo Jiang2 
1School of Environmental Science and Engineering, Guilin University of Technology, Guilin Guangxi 
2Guangxi Beitou Environmental Protection Water Group Co., Ltd., Nanning Guangxi 
 
Received: January 7, 2026; accepted: February 6, 2026; published: February 14, 2026 

 
 

 
Abstract 
In response to the slow startup and limited nitrogen removal efficiency caused by a single sulfur 
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source in autotrophic denitrification, a composite sulfur source autotrophic denitrification system 
was developed by coupling iron sulfide mineral autotrophic denitrification with sulfur autotrophic 
denitrification. Batch experiments were conducted to investigate the denitrification performance 
of the composite sulfur source autotrophic denitrification system with different ratios of iron sul-
fide mineral to sulfur under varying hydraulic retention times (HRT)and nitrate ( 3NO− )concentra-
tions. The results showed that, compared to using a single sulfur source, the denitrification perfor-
mance was more pronounced with a sulfur source ratio of 1:1 (iron sulfide mineral to sulfur). At an 
HRT of 4 hours and influent nitrate concentrations of 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, and 40 mg/L, the 
average nitrate removal efficiencies of the autotrophic system with a 1:1 sulfur source ratio reached 
92.6%, 92.5%, 90.5%, and 80.7%, respectively. The dominant functional bacteria were identified 
as norank_f__PHOS-HE36 and Ferritrophicum. 
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1. 引言 

随着工业的快速发展，水体富营养化问题也逐渐加剧[1]。对于我国城镇污水低 C/N 的水质特点，由

于碳源不足，传统的异养反硝化工艺需要添加额外有机碳源，不仅提高了运行成本，在把控不精确的情

况下，还可能会造成一定程度的二次污染[2]。因此，自养反硝化因其无需外加有机碳源、较低的运维成

本、污泥产量少的优点，逐渐成为近年来污水脱氮领域的研究热点[3]。其中，硫自养反硝化在处理城镇

生化尾水具有广阔的应用前景。 
硫自养反硝化工艺，是指在硫自养反硝化菌的作用下，利用无机碳源，以还原性的硫化物作为电子

供体，将污水中的 NO Nx
− 作为电子受体被还原成 2N ，达到良好的脱氮效果[4]。单质硫 S0 作为一种相对

廉价的化工产品，被普遍运用于生化尾水的硫自养反硝化深度脱氮除磷中[5]。但是，S0 反应过程是一个

产酸的过程，为了补充自养反硝化菌所需的无机碳源以及补充自养反硝化消耗的碱度，一般会向工艺体

系中投加主要成分为碳酸钙的矿物质(石灰石、方解石、珊瑚石、鸡蛋壳等等) [6]，其中运用最广泛的工

艺是主要是硫磺/石灰石自养反硝化同步脱氮除磷工艺。其化学反应方程式如下[7]： 
0 2

3 2 4 25S 6NO 2H O 5SO 3N 4H− − ++ + → + ↑ +                            (1) 
2

3 3H CaCO Ca HCO+ + −+ → +                                   (2) 

( )2 3
4 3 4 23Ca 2PO Ca PO+ −+ → ↓                                  (3) 

但是，研究发现 ( )3 4 2Ca PO 的最佳沉淀 pH 为 12，在硫自养反硝化体系中难以达到，因此限制了体

系磷酸盐的去除[8]。硫铁矿(主要成分为 2FeS )作为地壳中最丰富的矿产之一，因其廉价易得，且可在自

养反硝化体系中提供双电子供体，具有很好的应用前景，近年来受到越来越多的关注。 
Ruihua Li 等[9]开发了硫铁矿自养反硝化滤池，在 HRT 为 24 H 时，对城镇厂二级出水的总氮和磷酸

盐去除率达到了 91%和 87%，实现了同步脱氮除磷，但是 HRT 较长，且反应启动较慢其化学反应式如下

[10]： 
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( )2
2 3 2 4 2 32FeS 6NO 4H O 4SO 3N 2Fe OH 2H− − ++ + → + + +                      (4) 

针对单一硫源的自养反硝化启动较慢，脱氮水力停留时间长，以及处理成本较高的问题，本实验旨

在探究硫铁矿/硫磺复合自养反硝化在不同 HRT、硝酸盐浓度条件下的脱氮性能。 

2. 实验材料与方法 

2.1. 实验材料 

采用粒径 2 mm~3 mm 的硫铁矿，硫磺粒径为 2 mm~4 mm，用 10%的盐酸浸泡 24 H，去除表面的氧

化物，然后用去离子水反复冲洗，待洗液呈中性时，在烘箱中于 65℃中完全烘干后，密封保存。 

2.2. 试验用水与接种污泥 

试验用水采用人工配水，即在自来水中加入一定浓度的 3KNO 、 2 3KH PO 、 3NaHCO 。维持配水 pH
为 7.9~8.4，TP 浓度为 2 mg/L，分别调节硝酸盐浓度为 10 mg/L、20 mg/L、30 mg/L、40 mg/L。实验污泥

取至广西防城港某污水厂厌氧池，经沉降后倒去上清液置于 100 L 塑料桶，加装搅拌机定时搅拌，定期

排去上清液，投加药品，驯化周期为 60 天，药品为 3KNO ，2.16 g L ； 2 3KH PO ，0.115 g L ； 3NaHCO ，

1.25 g/L； 2 2 3Na S O ，4.5 g/L； 2 3Na SO ，0.06 g/L。 

2.3. 实验装置与方法 

选用 500 ml 厌氧瓶，进水采用 100 Lpvc 水桶，外围用遮光保温棉包裹，内部放入加热棒，使温度维

持在 30℃ ± 1℃。厌氧瓶内分别加入混合均匀的比例为 1:0、2:1、1:1、1:2、0:1 的硫铁矿与硫磺，标号

分别为①、②、③、④、⑤，内部接种 50 ml 驯化后的污泥，浸泡 48 H 进行接种，接种完毕后，用蠕动

泵接入底部，通入配置好的人工污水，瓶外同样用遮光保温棉覆盖。每隔 24 H 取样，经 0.4 um 滤头过滤

后对水样的有关指标进行测定，主要测定指标与方法见表 1。 
 

Table 1. Main measurement indicators and methods 
表 1. 主要的测定指标与方法 

指标 测定方法 
2
4SO −  铬酸钡分光光度法 

pH  便携式智能酸度计测定 

3NO N− −  紫外分光光度法 

2NO N− −  N-(1-萘基)-乙二胺分光光度法 

4NH N+ −  纳氏试剂分光光度法 

TP  钼酸盐分光光度法 

TN  碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法 

3. 结果与分析 

3.1. HRT 的变化对于自养体系的影响 

3.1.1. HRT 变化对于 pH 的影响 
本实验初始的 HRT 为 6 H，初始 3NO−浓度为 20 mg/L，TP 浓度为 2 mg/L。在第三天成功启动硫铁

矿与硫磺耦合自养反硝化体系，从图 1 可以看出，在初始阶段，当 HRT 为 6 H 时，相较于其它比例的自

https://doi.org/10.12677/aep.2026.162016


韦纯忠 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2026.162016 149 环境保护前沿 
 

养体系，硫铁矿:硫磺为 1:0 对 pH 的降低不够明显，随着 HRT 的缩短，出水 pH 降幅减缓，即 HRT 缩短

导致体系反应不够充分，微生物的作用效率不够突出。对于 pH 的平均降低效果为⑤ > ③ > ④ > ② > 
①，表明在复合硫源的体系下，硫铁矿中的铁元素与硫磺自养反硝化的产酸过程形成酸碱平衡，H+在体

系中被持续中和，对体系的 pH 有一定的缓冲作用。 
 

 
Figure 1. Changes in pH of inlet and outlet water at each stage 
图 1. 各阶段进出水 pH 的变化 

3.1.2. HRT 变化对于脱氮性能的影响 

 

Figure 2. 3NO−   removal rate at each stage 

图 2. 各阶段 3NO−  去除率 
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由于硫铁矿与硫磺的体积不同，自养微生物对于两者的利用率也不同，这就导致了每一组的脱氮性

能也有所不同。如图 2，随着 HRT 的逐渐减小，脱氮性能在逐渐下降。在 HRT 为 6 H 的条件下 3NO−的

去除率分别达到了 69.31%，83.63%，88.1%，84.46%，92.26%，硫铁矿:硫磺为 0:1 时的脱氮效果最好。

在逐渐缩短 HRT 的过程中，对于 0:1 组的冲击较为明显，当 HRT 为 1 H 时， 3NO−去除率仅为 43.93%，

低于平均水平。在四个 HRT 阶段，硫铁矿:硫磺为 1:1 的脱氮效果更好平均去除率分别为 88.1%，92.51%，

62.65%，57.51%，均高于平均水平。 

3.1.3. HRT 变化对于 2
4SO − 的影响 

如图 3，在启动初期，由于接种的硫自养反硝化菌活性很高，使得在初始 HRT 为 6 H 时，出水的
2
4SO − 浓度很高，五组的出水 2

4SO − 平均浓度分别为 143.8 mg/L，170 mg/L，160.5 mg/L，137.5 mg/L，141.3 
mg/L。随着 HRT 的减小，各分组的出水的 2

4SO − 平均浓度逐渐降低，当 HRT 降至 1 H 时，出水 2
4SO − 浓

度降低至 36.3 mg/L，44.8 mg/L，70 mg/L，57.8 mg/L，57.5 mg/L。分析原因如下，一是硫铁矿与硫磺自

养反硝化体系是微生物介导的生化反应，缩短 HRT 使得体系无法充分接触，硫化物氧化不充分，减少了
2
4SO − 的生成；二是 HRT 的缩短会使流速加快，此过程可能会流失部分附着态微生物，导致体系的氧化

反应受到削弱，从而降低了 2
4SO − 的生成。 

 

 

Figure 3. Changes in 2
4SO −  at each stage 

图 3. 各阶段 2
4SO − 的变化 

3.1.4. HRT 变化对于 TP 的影响 
配置进水 TP 浓度为 2 mg/L，如图 4，在开始阶段，HRT 为 6 H 时各体系出水总磷均高于进水，随

着 HRT 的减少，出水 TP 逐渐降低。是由于初期硫自养反硝化菌处于适应期，部分微生物裂解或代谢发

生变化，导致原先细胞内储存的磷释放出来，提高了体系的总磷[11]。对于纯硫磺体系，主要是生物除磷，

在后期由于硫自养反硝化菌稳定增值，与体系的聚磷菌、磷吸附菌形成协同群落，在厌氧条件下可吸收

可溶性磷存于细胞内，达到了去除 TP 的效果[12]。而对于含硫铁矿的其他四组体系，如图 5，随着硫铁

矿的比例降低，Fe 离子的含量在逐渐降低，在逐步缩短 HRT 的同时，反应接触时间也在减少，反应不够

充分，导致 Fe 离子的生成量随着减少。但是除磷效果明显优于纯硫磺体系，铁磷比(Fe:P)由初始的 0.42、
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0.38、0.33、0.30 变为 0.41、0.35、0.36、0.30，无明显变化，在体系中稳定生成磷酸盐沉淀，达到有效去

除总磷。 
 

 
Figure 4. Change in TP at stages 
图 4. 各阶段 TP 的变化 

 

 
Figure 5. Change in Fe at stages 
图 5. 各阶段 Fe 的变化 

 
由上述实验可得，在 3NO−浓度为 20 mg/L，TP 浓度为 2 mg/L 条件下，随着 HRT 的减少，出水 pH

减少。而对于 TP，由于实验初期会有磷的释放，导致出水 TP 高于进水，随着实验进程的推进，TP 的去
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除率有明显提高。 
在五组对比试验下，在体系为纯硫铁矿时，对于 pH 的降低影响最小。而在硫铁矿:硫磺为 1:1 的体

系中， 3NO−去除效果最好，并且有较高的 2
4SO − 的生成量，综合下来，当 HRT 为 4 H 时，总体效果最好。 

3.2. 3NO−浓度的变化对于自养体系的影响 

3.2.1. 3NO−变化对 pH 的影响 
基于上述实验结果，本阶段继续探讨 3NO−浓度变化对于自养体系的影响。如图 6，此阶段的初始 3NO−

为 10 mg/L，调整 TP 浓度为 20 mg/L，HRT 为 4 H，维持体系反应温度 30℃ ± 1℃。随着 3NO−浓度的升

高，自养体系对于 pH 的降低程度逐渐增大。这说明当浓度升高时，会抑制反硝化细菌的活性，导致体系

的硝氮无法完全还原为 N2，使中间产物不断积累(如 2NO− )，在积累过程会解离释放 H+，使体系的 pH 下

降。另一方面当 3NO−浓度过高时，体系的硫源比例会相对减少，这就导致反硝化过程的电子供体的不足，

增强了产酸途径，从而进一步降低了体系的 pH。因此在处理较高 3NO−浓度的污水时，应该适当增加硫铁

矿的比例，用以中和体系中的 H+，以维持体系的酸碱平衡。 
 

 
Figure 6. Changes in pH of inlet and outlet water at each stage 
图 6. 各阶段进出水 pH 的变化 

3.2.2. 3NO−变化对脱氮性能的影响 
如图 7，在 3NO−浓度为 10 mg/L 时，五组的去除率分别为 63.2%、91.1%、91.9%、70.3%、88.4%。

当硫铁矿:硫磺为 1:1 时，去除率最高，在逐步提高 3NO−浓度至 40 mg/L 时，体系的总体去除率均有降低，

分别达到了 39.1%、60.7%、76.6%、47.3%、67.1%，1:1 组别的去除率仍是最高。这表明对于该自养体系

来说，低浓度的 3NO−能够使体系硝酸盐浓度与硫铁矿/硫磺的氧化速率达到了动态平衡，硫铁矿氧化释放

的 Fe3+与硫磺产生的 H+起到协同作用，起到缓冲 pH 的作用，使体系的 pH 维持在微生物生长的适宜范

围[13]。逐步提高 3NO−时，电子供体无法满足高浓度硝酸盐的还原要求，导致硝酸盐的部分残留，另外，

中间产物的积累会对反硝化菌产生毒性，在一定程度上破坏细胞膜结构[13]。所以随着 3NO−升高，去除

率不断下降。 
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Figure 7. 3NO−  removal rate at each stage 

图 7. 各阶段 3NO− 去除率 

3.2.3. 3NO−变化对 2
4SO − 的影响 

 

Figure 8. Changes in 2
4SO −  at each stage 

图 8. 各阶段 2
4SO − 的变化 

 
根据硫自养反硝化反应核心方程式(1.1S + 31.0NO−  + 0.76H2O + 0.4CO2 + 40.08NH+ →0.08C5H7O2N + 

0.5N2 + 2
41.1SO −  + 1.28H+)可知，理论上每消耗 1 mol 的硝酸盐氮会生成 1.1 mol 的硫酸根[14]，因此，在

硫源充足、微生物活性正常的情况下，提升总氮会显著增加硫酸根生成量。如图 8，在进水总氮为 10 mg/L
时，各分组出水 2

4SO − 为 58.3 mg/L、74.3 mg/L、81.8 mg/L、63.8 mg/L 和 78 mg/L，此时各组别的平均硝
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酸盐去除量分别为 6.32 mg/L、9.11 mg/L、9.19 mg/L、7.03 mg/L、8.84 mg/L，硝酸盐去除量与硫酸根生

成量的摩尔比分别为 1:5.95、1:5.27、1:5.74、1:5.86、1:5.70。将总氮提升至 40 mg/L 时，出水 2
4SO − 显著

提升，分别提升至 98.5 mg/L、120.6 mg/L、181.8 mg/L、110.9 mg/L 和 141.6 mg/L，此时各组别的平均硝

酸盐去除量分别为 15.64 mg/L、24.28 mg/L、30.64 mg/L、18.92 mg/L、26.84 mg/L 硝酸盐去除量与硫酸

根生成量的摩尔比分别为 1:4.07、1:3.21、1:3.83、1:3.78、1:3.41，提升总氮浓度能够增大两者之间的比

例，更接近理论值。 2
4SO − 的平均生成量与 3NO−的去除率成正比，根据生成量的关系，能够直观体现出自

养反硝化的强弱。 

3.2.4. 3NO−变化对 TP 的影响 

 
Figure 9. Change in TP at stages 
图 9. 各阶段 TP 的变化 

 

 
Figure 10. Change in Fe at stages 
图 10. 各阶段 Fe 的变化 
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如图 9，在初始阶段，硝酸盐浓度较低，反硝化过程会刺激硫自养微生物的活性，加速硫铁矿中 Fe3+

的释放以及硫磺的生物转化，生成磷酸盐沉淀，对于纯硫磺体系，由于主要是生物除磷，因此在微生物

活性最高时达到最佳去除率。此外，对于含有硫铁矿的体系，如图 10，在合理范围内提升硝酸盐浓度能

够有效提升 Fe 离子生成量，但是浓度过高，便会抑制 Fe 离子生成，平均的 Fe:P 由开始的 0.48、0.43、
0.45、0.49 降低为 0.45、0.38、0.36、0.29，抑制了磷酸盐的生成，当硝酸盐浓度提升时，厌氧区的硝态

氮浓度较高，反硝化菌会优先利用硝态氮作为电子受体进行反硝化反应，从而抑制聚磷菌的释磷过程[15]，
两者共同作用下，导致 TP 去除率总体呈现出逐渐减小的趋势。 

3.3. 微生物菌群结构分析 

微生物的群落结构可以反映不同分类水平下自养体系中微生物种类的相对丰度，对系统功能分析具

有重要意义。如图 11 可以看出，门水平相对丰度最高的 4 个菌门分别是变形菌门(Pseudomonadota)、惰

杆菌门(Ignavibacteriota)、绿弯菌门(Chloroflexota)、热脱硫杆菌门(Thermodesulfobacteriota)，各占样品微

生物总量 36.05%、33.28%、10.34%和 7.42%，这 4 个门之和占总样品微生物总量的 87.09%。有研究表

明，变形菌门和惰杆菌门的丰度能够有效体现出自养反硝化脱氮效果[16]。其中，拟杆菌门(Bacteroidota)
所含有的一定数量相关细菌也参与到硫自养反硝化过程，丰富度为 2.74%。 

由图 12 可知，系统中主要优势菌属为硫自养反硝化菌属(norank_f__PHOS-HE36)、铁氧化菌属

(Ferritrophicum)、硫杆菌属(Thiobacillus)、厌氧绳菌属(Anaerolineaceae)、硫酸盐还原菌属(Desulfatirhab-
dium)和红环菌属(Rhodocyclaceae)，其所占样品微生物总量比例分别为 33.11%、12.69%、11.61%、5.56%、

5.33%和 3.55%。硫自养反硝化菌属与硫杆菌属相对丰度占比较高，在硫自养反硝化体系中占有重要作用，

而铁氧化菌属是进行铁自养反硝化的主要功能菌属，这表明在反应器下，硫自养反硝化为主导，铁自养

反硝化反应为辅，两者协同作用。厌氧绳菌属是 Fe (Ⅱ)氧化过程的关键微生物，其丰度增加会促进 Fe(Ⅱ)
氧化，并在有机质作用下形成更高水平的低结晶态铁氧化物[17]。硫酸盐还原菌属是一类以乳酸或丙酮酸

等有机物作为电子供体，在厌氧状态下，将水中硫酸盐、硫代硫酸盐作为电子受体还原为 H2S，能有效去

除水中的硫酸盐[18]。 
 

 
Figure 11. Relative abundance plot at the phylum level 
图 11. 门水平相对丰度图 
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Figure 12. Relative abundance diagram of the genus level 
图 12. 属水平相对丰度图 

4. 结论 

以硫铁矿和硫磺不同比例为硫源的耦合自养反硝化脱氮系统，在处理低 C/N 污水表现出良好的性能。 
(1) 随着体系 HRT 的减少，各组的整体脱氮性能也在逐渐降低，硫源比为 1:1 的组别平均去除率最

高，在 HRT 为 4 H 时， 3NO−去除率达到 92.51%。复合硫源体系的 pH 维持在单一硫源体系范围内，对

pH 具有一定的缓冲作用， 2
4SO − 的生成量逐渐减少，硫源 1:1 的平均生成量最高，与脱氮效果成正比，

HRT 的变化对 TP 去除率的影响不明显，随着反应进行，TP 去除率逐渐升高。 
(2) 随着 3NO−浓度的升高，体系 pH 的降低幅度逐渐增大，复合硫源的 pH 稳定在单一硫源之间，进

一步验证了复合硫源对于 pH 的缓冲效果。 3NO−去除率逐渐降低，1:1 体系的平均去除率仍是最高，在

3NO−浓度为 10 mg/L 时，平均去除率达到了 91.9%。体系 2
4SO − 的生成量逐渐升高，硫源 1:1 的平均生成

量最高，与脱氮效果成正比。TP 的去除率随着 3NO−的升高逐渐降低。 
(3) 高通量测序表明，门水平上的主要贡献者为变形菌门、惰杆菌门、绿弯菌门和热脱硫杆菌门，占

到总量的 87.09%。属水平上，硫自养反硝化菌属(norank_f__PHOS-HE36)为主导，占到 33.11%，铁氧化

菌属(Ferritrophicum)为辅，占到 12.69%。 
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